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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
kontinuierKchen HersteHung von vernetztem Amino- 
Harzpolymerisat in Teilchenfonn mit einer hohen spezi- 
fischen Oberfl&che und einer geringen Schiittdichte 
durch kontinuierliches Vermischen einer Amino-Harz- 5 
Vorkondensatlosung mit einer Saure katalysatorlosung 
fur die Kondensation in einem Rohr-fWirbel)-Mischer 
mit einer Verweilzeit, die geringer ist ak die Gelatinie- 
rungszeit, wobei man die Gelatinierung in einem Extru- 
der oder einer Mischsehnecke durchfQhrt und das feste 10 
Gel wahrend mindestens 30 Minuten nachharten lasst. 

In der CH-Patentschrift 522 007 ist ein Verfahren zur 
HersteHung eines hochdispergierten vemetzten Harnstoff- 
FormaMehyd^Polymerisats beschridben, das darin be- 
steht, dass man ein HarnstoffJFormaldehyd-Voikonden- 15 
sat in Anwesenheit eines Schutzkolloids und in Anwe- 
senheit von Sulfamidsaure oder eines wasserloslichen Am- 
moniumhydrpgensulfats der allgemeinen Formel 

PJN R] \SOtfl 20 
geliefert. Das so erhaltene vernetzte Harnstoff -F ormal- 
dehyd-Potymerisat besteht aus kugelformigen Teifchen, 
die Durchmesser geringer als 1000 A aufweisen. Dieses 
Material ist brauchbar als verstarkender Fullstoff fur 
Elastomere* als Copigment zusammen mit Ti0 2 bei der 25 
Papierherstellung und als Trager fur Herbicide, Pesticide 
und Fungicide. 

Das oben genannte Verfahren ist dadurch gdkenn- 
zeichnet, dass man eine Losung des Vorkondensats, die 
auch das Schutzkolloid enthalten kann, mit der Losung *> 
des sauren Katalysators, z.B. Sulfamidsaure, vermischt. 
Die besten Ergebnisse <d.h. geringe Teilchengrosse, hohe 
spezifische Oberflache) werden erzielt, wenn die Gelie- 
rungstemperatur und die Menge des Saurekatalysators 
derart gewahlt sind, dass das Gel innerhalb von weniger & 
als 15 Sekunden gebildet wird. Es wurde durch Labor- 
untersuchungen gezeigt, dass das Riihren der Reaktions- 
mischung wahrend der Gelatinierung die spezifische 
Oberflache auf die HaKte des Wertes reduziert, der er- 
halten wird, wenn die Gelatinierung ohne jegliche Bewe- *° 
gung durchgefuhrt wird. Weiterhin wird durch das Riih- 
ren die Teikhenzusammenballung (Konglomeration) be- 
trachtlich gesteigert, was durch die letztendliche Schutt- 
dichte des trockenen Polymerisats gemessen und ausge- 
driickt wird. Die Verringerung der spezifischen Ober- « 
flache und der Anstieg der Schiittdichte stellen grosse 
Nachteile bei der Verwendung der Harnstoff-Fonnalde- 
hyd-ffolymerisatteilchen als Verstarkungsmittel fur Ela- 
stomere dar. 

50 

Me Gelatinierung im Verlaufe einiger Sekunden und 
die Bildung eines zahen, quasi elastischen Gels unter 
Riihren stellen grosse Schwierigkeiten dar, wenn man das 
Verfahren in einem grosseren Massstab durchfiihren 
will. Da eine perfdkte Mischung von grossen Volumen 
zweier Flussigkeiten nicht innerhalb einiger Sdcunden 35 
erzielt werden kann, ist die ansatzweise HersteHung von 
Polymerisatgel auf ein Reaktorvolumen von etwa 200 1 
beschrankt. Da das Polymerisatgel nicht geriihrt werden 
darf, schien eine kontinuierliche HersteHung des Polyme- 
risatgels nicht durchfiihrbar zu sein. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass man 
ein vernetztes Amino-Harz-Polymerisat (vorzugsweise ein 
Harnstoff -Formaldehyd-Polymerisat) in Teilchenfonn mit 
einer hohen spezifischen Oberflache und einer geringen es 
Schiittdichte kontinuierlich in grossem Massstab her- 
stellen kann, wenn man 
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— eine Amino-Harz- Vorkond ensatlosung kontinuierlich 
mit einer S&uiekatalysatorlosung fiir die Kondensa- 
tion in einem Rohrmischer mit einer Verweilzeit ver- 
mischt, die geringer ist als die Gelatinierungszeit; 

— die Gelatinierung in einem Extruder oder einer Misch- 
sehnecke durchfuhrt und 

— das feste Gel vorzugsweise bei einer erhohten Tem- 
peratur (50 bis 100°Q wahrend mindestens 30 Mi- 
nutes nacfah&rten lassL 

Beispiele fQr Amino-Harz-Vo&ondensate sind Ani- 
linHFormaldehyd-, Melamin-Formaldehyd-, Benzoguan- 
aminHFormaldehyd- und vor allem Harnstoff-Formalde- 
hyd-Vorkondensate. 

Es ist vorteilhaft, auch das Vorkoudensat in konti- 
nuierlicher Weise heizustellen. Eine Kaskade von Ruhr- 
gefassreaktoren oder ein mit Ruhrvorrichtungen verse- 
hener VielkamrnerrSirenreaktor sind geeignete Vorrich- 
tungen fiir diesen Zweck. 

Das Vermischen in der Leitung bzw. im Rohr kann 
durchgefuhrt werden mit HiKe jeder bekannten Misch- 
vorrichtung fiir flussige Phasen mit der Voraussetzung, 
dass in dieser Zone keine Totwasserzonen auftreten. Das 
Sich-Ansammeln von festem Polymerisat und ein Blok- 
kieren der Vorrichtung ware die Folge von Totwasser- 
zonen. Eine Mischdiise mit Zonen mit turbulentem Fluss 
ist die vorteilhafteste, einfachste und wirksamste Vor- 
richtung, urn ein schnelles und vollstandiges Vermischen 
des Vorkondensats mit der Losung des Harters zu be- 
wirken. 

Extruder oder Beschiokungsschnecken, die in diesem 
Verfahren verwendet werden konnen, sind durch die fol- 
genden Eigenschaften charalkterisiert: 

Die minimale Grosse muss derart gewahlt werden, 
dass eine Verweilzeit von mindestens 1 Minute moglich 
ist. Wahrend dieser Zeitdauer verfestigt sich das Mate- 
rial. Eine langere Veiweilzeit stellt keinen Nachteil in 
chemischer Sicht dar, jedocfa in wirtschaftlicher Hin- 
sicht Extruder oder Beschickungsschnecfcen* die einen 
Pfropfenfluss ermogfichen, sind bevorzugt. Das Erhit- 
zen dieser Vorriditung mit Hilfe von Dampf, 61 oder 
Elektrizitat ist notwendig, urn eine erhohte Reaktions- 
temperatur in der Schnecke zu schaffen. Bei langerem 
Einwirken von Hitze neigt das Material dazu, harte Kru- 
sten zu biMen durch das Fortschreiten des Hartens und 
durch Wasserverluste durch Vendampfen. Eine bevorzug- 
te Vorrichtung ist daher eine selbstreinigende Doppel- 
sdmecke. Erne Vorrichtung dieser Art, die sehr zufrie- 
denstellend aibeitet, ist unter dem Namen «Erdmenger- 
Schnecke:), hergestellt von der Werner & Pfleiderer AG, 
bekannt 

Die Nachreakticra der Nachhartung wird vorteilhaf- 
terweise in der Masse durchgefuhrt, wobei man darauf 
achtet, Hitz- und Verdampfungsverluste zu vermekien, 
und wbbei man die Nachreaktionstemperatur und don 
Wassergehalt aufrechterhalt. Ein Beispiet fiir eine Vor- 
richtung, die fiir das Nachharten sehr geeignet ist, ist 
ein jNachharteturm. Eine Verweilzeit von mindestens 30 
Minuten bei vorzugsweise 60 bis 70°C ist notwendig, 
urn eine genugende Nachhartung des Polymerisats zu be- 
wirken. 

Nach der Nachhartung kann das Material wiederum 
aufgeschlammt, mit Natriumhydroxydlosung neutrali- 
siert, abfiltriert oder zentrifugiert und gewaschen wer- 
den. Nach dem Trocknen und nach der Desagglomerie- 
rung durch Hochgeschwindiglkeitsmahlen in einer Stift- 
muhle kann das Polymerisat als flockiges Pulver erhal- 
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/ ten werden, das direkt air Kautschukverstarkung oder 

bei der PapieAerstellung verwendet werden kann, 

Anhand der in den beigefiigten Zeichnungen darge- 
steHten bevorzugten AusfuhrungSform wird die Erfin- 
dung im f olgenden beispiekweise naher erlautert & 

Fig. 1 zeigt einen Langsschnitt einer fiir das erfin- 
dungsgemasse Verfahren geeigneten Reaktionsvorrich- 
tungund 

'Fig. 2 zeigt einen Querschnitt der Vorrichtung der 
Fig. 1 langs der Linie H-EC in Richtung der Pfeile. io 

Die Reaktionsvorriditung besteht aus einer Misch- 
diise 1, einer selbstreinigenden Doppelschnedke 2 und 
einem Nachrealktionstuian 3. Der Nachreaktionsturm 3 
hat eine zylindrische Form und weist einen Heizmantel 
4 aut Ein rotierender Boden 5 mit einer Entladevonich- is 
tung ist vorgesehen, um das Produkt kontinuierlich ab- 
zuziehen. Die Doppelschnecke 2 und der rotierende Bo- 
den 5 werden durch die entspredienden Motoren 6 bzw. 
7 betrieben. In der Mischdiise 1, die aus zwei Rohren 
besteht, werden die zwei fliissigen Reaktionsteilnehmer 20 
durch turbulente Fluidbewegung vorgemischt. Die Mi- 
schung wird in die selbstrein^ende Doppelschnecke 2 
eingefiihrt Wenige Sekunden nach dem Kontaikt der zwei 
Fliissigjceiten tritt eine ansteigende Verfestigung der 
Mischung ein. Die Veiweilzeit des Gels in der Schnecfke 25 
wird derait gehalten, dass das Gel fest genug ist, so dass 
es in dem Nachreaktionsturm 3 gelagert werden kann. 
Der Hauptgrund, dass man diese besondere Doppel- 
schnedke 2 verwendet, liegt darin, dass jeder Bereich, der 
mit der Mischung in Kontakt ist, durch die Schnecke ab- 30 
gekratzt wird. Die zwei Schnecken sind setbstreinigend 
und rufen fiir das Gel einen Pfropfenfluss hervor. 

Beispid 

a) Ein Vorkondensatbeschidkungsmaterial wird herge- 35 
stellt durch Umsetzen von 5,36 Teilen des Natrium- 
sakes von CarboxymethylceHulose, 268 Teilen Was- 
ser, 383 Teilen einer wafcsrigen 30%igen Fonnalde- 
hydlosung und 153 Teilen Harnstoff. 

b) 9,075 Teile Sulfamidsaure werden in 295 Teilen 4 o 
Wasser gelost.. 

Die Losungen a) und b) wurden auf 50°C vorerhitzt 
und in Mengen von 2,93 Teilen/Stfl. bzw. 1,0 Teilen/ 
St<L in die Duse gepusmpt. 

Das feste, in der Doppelschnecke gebildete Polyme- « 
risatgel wurde 2 Stunden bei 65°C in dem Turm nach- 
behandelt. Es wurde in dinem Tankreaktionsgefiss mit 
Ruhrer wieder aufgeschlammt, mit 10%iger Sodalosung 
neutralisiert, zentrif ugiert, gewaschen und in einem Luft- 
strom von 120°C getrodknet und nach dem Abkuhlen mit so 
Jfilfe einer SfiftmQhle vermahlen. 

Man erhielt 0,8 Teile/Std. eines hochdispersen ver- 
netzten Harnstoff^FonnaldehydJPolymerisats in Form 
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eines weissen flodkigen PuJvers mit einer spezifischen 
Oberflache von 62 m 2 /g und einer Schiittdichte von 
60 g/L Die mitttere Tdlchengrosse betragt etwa 400 A. 

PAieNTlANSPRiUai 

Verfahren zur kontinuierliehen Herstelhing von teil- 
chenformigen, vernetztem AmincnHarz-Polymerisat mit 
einer hohen spezifischen Oberflache und einer geringen 
Schiittdichte, dadurch gekennzeicfanet, dass man 

1. eine Ammo-Harz^Vorkondensatlosung kontinuierlich 
mit einer Saurekatalysatorlosung fur die Kondensa- 
tion in dinem Rohrmischer mit einer Verweilzeit, die 
geringer ist als die Gelatinierungszeit, vermischt; 

2. die Gelatinierung in einem Extruder oder einer Misch- 
schnecke durchf iihrt und 

3. das feste Gel wahrerid mindestens 30 Minuten nach- 
harten lasst. 

UNTBRANSPROCHE 

1. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Aariino-Harz-Vorkondensat ein 
Harnstoff-Formaldehyd-Vorkondensat verwendet wird. 

2. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man ein solches Amino -Harz-Vor- 
kondensat verwendet, das in kontinuierlicher Weise in 
einer Kaskade von Tarikreaktoren mit Ruhrer oder in 
einem mit Riihren versehenen Vielkammerrohrenreak- 
tor hergestellt wurde. 

3. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Rohrmischer eine Mischdiise mit 
einer Zone turbulenten Flusses ist. 

4. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Verweilzeit in dem Extruder oder 
der Mischschnecke etwa 1 Minute betragt. 

5. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Extradervorrichtung eine selbst- 
reinigende Doppelschnecke verwectdet wird. 

6. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Nachharten in der Masse durch- 
gefuhrt wird, wabei darauf geachtet wird, dass Hitze- 
und Verdampfungsverluste vennieden werden. 

7. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Nachhartung in einem Nachharte- 
tunn bei einer Temperatur von 60 bis 70°C mit einer 
Verweilzeit von mindestens 30 Minuten durchfiihrt wird. 

8. Verfehren gemass Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeicfanet, dass nach der Nachhartung das Material 
wiederum aulfgeschlammt, neutralisiert, von der Fliissig- 
keit abgetrennt, gewaschen, getrocknet und schliesshch 
durch Vennahlen in einer Hochgeschwindigkeits-Stift- 
muhle desagglomeriert wird. 
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